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R e s u m e : L'extraction selective des thiols volatils presents dans un vin a l'etat de traces, associee a !'analyse par couplage 
chromatographie en phase gazeuse (CPG)-detecteur a photometrie de flamme (DPF) et CPG-spectrometrie de masse (SM) de l'extrait 
obtenu, a permis d'identifier un nouveau constituant de l'arome des vins de Sauvignon, !'acetate de 3-mercaptohexanol, jusqu'ici 
seulement caracterise dans le fruit de la passion. Le seuil de perception dans !'eau et en solution modele de ce compose fortement 
odorant evoquant le buis avec des nuances plus fruitees de pamplemousse et de fruit de la passion est de l'ordre de quelques ng/1. 
L'acetate de 3-mercaptohexanol pourrait contribuer significativement a l'arome varietal des vins de Sauvignon. 
Identification of 3-mercaptohexyl acetate in Sauvignon wine, a powerful aromatic compound 
exhibiting box-tree odor 
S u m m a r y : Selective extraction of volatile mercaptans present in wines at trace levels, combined with capillary gas 
chromatographic (GC) analysis using flame photometric detector (FPD) revealed the presence of a previously unreported compound 
in Sauvignon wine. 3-mercaptohexylacetate was identified by comparison of chromatographic and mass spectrum data with those of 
the reference compound. This mercapto ester, recently found in passion-fruit, exhibits aroma reminiscent of box tree with grapefruit 
and passion fruit notes. Its perception threshold in water and model solution is around 2-4 ng/1. 3-mercaptohexylacetate may contrib-
ute to the typical varietal aroma of Sauvignon wines. 
K e y w o r d s : aroma, wine, Sauvignon grape, thiols, p-hydroxymercuribenzoate, 3-mercaptohexylacetate. 
Introduction 
Les vins de Sauvignon possedent des ar6mes 
caracteristiques souvent intenses, dont les principaux 
descripteurs sont le poivron vert, le buis, le bourgeon de 
cassis, le pamplemousse, le fruit de la passion et dans 
certains cas la fumee. L'odeur de poivron vert est due a la 
2-methoxy-3-isobutylpyrazine initialement mise en 
evidence dans le Cabemet Sauvignon par BAYONOVE et al. 
(1975), puis identifie dans le Sauvignon blanc lui-meme 
par AuousTYN et al. (1982). Ce compose dose pour la 
premiere fois dans ces cepages par ALLEN et al. (1991, 
1994 ), existe deja dans le raisin et dans le m out non 
fermente. Les autres caracteres odorants bien que 
specifiques du cepage, sont peu marques dans le mout et 
se developpent essentiellement au cours de la fermentation 
alcoolique (PEYNAUD 1980). 
De precedents travaux (DARRIET 1993; DuBOURDIEU et 
DARRIET 1993; DARRIET et al. 1991, 1993, 1995) avaient 
clairement demontre la contribution d'au moins deux com-
poses possedant une fonction thiol a l'ar6me de buis des 
vins de Sauvignon et identifie l'un des deux a la 4-mer-
capto-4-methy1pentan-2-one. Le dosage de cette mercap-
tocetone presente dans certains vins de Sauvignon a des 
teneurs tres superieures a son seuil de perception (Bou-
CHILLOux et al. 1996) a permis de confirmer son role orga-
noleptique determinant dans les vins «types» de ce cepa-
ge. 
Le present travail conceme le deuxieme compose soufre 
participant a l'odeur de buis des vins de Sauvignon; il rap-
porte son identification par chromatographie en phase ga-
zeuse-spectrometrie de masse (CPG-SM) rendue possible 
grace a la mise au point d'une methode d'extraction speci-
fique des thiols volatils presents a l'etat de trace dans les 
vins. 
Materiels et methodes 
Re act ifs: La cysteine-HCl anhydre est foumie par 
FLUKA (Code: 30199), le sodium p-hydroxymercuriben-
zoate (p-HMB) par SIGMA (Code: H0642), le dichloro-
methane (qualites Atrasol et Pestipur) par SDS (Code: 
02932E et 02922E). Le standard de l'acetate de 3-mercap-
tohexanol est obtenu chez INTERCHIM (F031 03, Montlu-
con). 
Met h 0 de d' eXtract i 0 n spec if i que des 
t hi o 1 s v o 1 at i 1 s d' u n v i n : Un volume de 1,5 1 
de vin (Sauvignon blanc de Bordeaux, recolte 1995) rame-
ne a pH 8,5 avec une solution d'hydroxyde de sodium (1 0 N), 
est extrait dans une fiole de 2 1 successivement par 2 fois 
150 ml de dichloromethane (Pestipur) pendant 5 min sous 
agitation magnetique. Les phases organiques rassemblees 
sont centrifugees pendant 5 min a 3.800 g pour casser 
l'emulsion et separees dans une ampoule a decanter. La 
phase organique est ensuite extraite pendant 10 min sue-
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cessivement par 2 fois 30 ml d'une solution de p-HMB 
(I mM dans de l'hydroxyde de sodium 0,01 N). Les 2 pha-
ses aqueuses, separees dans une ampoule a decanter, sont 
regroupees, ramenees a pH 7,3 avec une solution a 10 % 
d'acide chlorhydrique et evaporees a sec dans un ballon 
sous vide a 35 °C. Le residu ainsi obtenu doit etre purifie 
des substances volatiles non thiols contaminantes; il est, a 
cet effet, remis en suspension dans du dichloromethane 
(Atrasol, 2 fois 10 ml) par sonication (35 kHz) pendant 
quelques secondes puis centrifuge a 1.500 g pendant 3 min. 
Le culot est repris par 2 ml d'une solution d'hydroxyde de 
sodium (0,05 N) et transvase dans un becher qui re<;:oit 
egalement le rin<;:age a l'eau ultrapure (MilliQ, millipore) 
du tube de centrifugeuse et du balon jusqu'a un volume 
final de 25 ml. La decombinaison des thiols volatils du 
p-HMB est obtenue par addition de cysteine utilisee sous 
forme de solution aqueuse (320 mg dans 5 ml) prealable-
ment ajustee a pH 7,0 et Javee par le dichloromethane (Atra-
sol, 3 fois I ml). La reaction de decombinaison est condui-
te pendant I 0 min sous agitation magnetique a pH 8,5 aju-
ste a l'hydroxyde de sodium (10 N). Les thiols volatils li-
beres sont enfin extraits au dichloromethane (Atrasol); on 
realise 3 extractions successives (311 ,511 ,5 ml) pendant 
5 min sous agitation magnetique. Les phases organiques 
sont regroupees et concentrees sous flux d'azote dans un 
tube gradue de 10 ml jusqu'a environ 100 J..Ll. Le concen-
trat est transvase dans un petit tube a 200 J..Ll et concentre 
jusqu'a 10J..Ll. 
.... ~.-, 
Analyses des thiols par CPG couple 
a DPF, olfactometrie (DO) et SM: Le 
couplage CPG-DPF pour analyser les composes soufres 
presents dans l'extrait organique est realise dans les condi-
tions decrites par CHATONNET et al. (1992). Le chromato-
graphe HP-5890-11 est equipe d'une colonne capillaire du 
type BP-20 et!ou BPX-5 (SGE, 50 m x 0,22 mm, 0,25 J..Lm). 
On injecte 0,4 )ll d'extrait. 
Le meme chromatographe est couple a un spectromet-
re de masse HP-5972 utilise en impact electronique. On 
injecte 4 )ll d'extrait. Les conditions chromatographiques 
sont Jes memes que precedemment sauf l'isotherme initial 
et le temps de fermeture fixes a 3 min. 
L'olfactometrie en sortie de colonne chromatogra-
phique pour reperer les zones odorantes evoquant le buis 
est effectuee selon la methode decrite par DARRIET et al. 
(1991 ). 
Les indices de retention des composes detectes sont 
determines selon la methode de Kovats (TRANCHANT 1982). 
Seuil de perception de l'acetate de 
3 - m e r c a p t o h e x a n o I : 11 est mesure, selon la 
methode decrite par BomRON et al. (1989), par un jury de 
25 degustateurs entraines soumis a des tests triangulaires 
portant sur des quantites croissantes de compose dans I' eau 
et dans un milieu modele hydroalcoolique; le seuil de per-
ception correspond a la concentration minimale per<;:ue par 
50 % des degustateurs. 
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Fig. I: Analyse par couplage CPG-DPF des thiols specifiquement ex traits d'un vin de Sauvignon; a: colonne BP-20; b: colonne 
BPX-5 ; le pie indique par la fleche correspond a !'acetate de 3-mercaptohexanol (A3MH). 
GC-FPD analysis of an thiol extract from a Sauvignon wine; a : column BP-20; b: column BPX-5; the arrow points the peak of 
3-mercaptohexylacetate. 
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Resultats et discussion 
I d e n t i f i c a t i o n d e 1' a c e t a t e d e 
3-mercaptohexanol parmi les thiols 
volatils extraits d'un vin de Sauvignon: 
Les thiols volatils sont specifiquement extraits d'un vin de 
Sauvignon selon la methode decrite precedemment. Elle 
comprend une premiere extraction des composes volatils 
totaux du vin par le dichloromethane, une deuxieme ex-
traction de la phase organique obtenue par une solution 
aqueuse de p-HMB combinant les thiols volatils, le secha-
ge et la purification par lavage au dichloromethane du com-
plexe thiol-p-HMB forme, la decombinaison en presence 
d'un exces de cysteine en phase aqueuse des thiols volatils 
et enfin !'extraction de ces derniers par le dichlorometha-
ne. 
L'extrait d'un vin de Sauvignon est injecte en CPG-
DPF sur 2 colonnes de polarites differentes: BP-20 et BPX-5 
(Fig. 1 a et b). Dans les conditions chromatographiques 
decrites, aux temps de retention 36,5 min pour BP-20 et 
33,7 min pour BPX-5, le pie detecte en FPD et marque par 
la fleche correspond en olfactometrie a une zone forte-
ment odorante evoquant le buis. L'existence de ce compo-
se, dont l'indice de Kovats est de 1650 sur BP-20, avait 
deja ete mis en evidence par couplage CPG-DO dans les 
vins de Sauvignon (DARRIET et al. 1991). Sa detection par 
DPF tient a la methode d'extraction specifique des thiols 
volatils du vin utilisee ici, qui comporte une phase de pu-
rification liquide-solide au dichloromethane du complexe 
thiol-p-HMB permettant d'eliminer les contaminants vo-
latils non thiols coextraits, en particulier le methionol dont 
le temps de retention sur colonne BP-20 est proche de ce-
lui du compose a odeur de buis recherche. Par ailleurs, 
!'acetate de 3-mercaptohexanol est mieux extrait que cer-
tains autres thiols par le dichloromethane des solutions 
aqueuses a pH 8,5. 
L'identification de ce compose est obtenue par cou-
plage CPG-SM utilise en impact electronique. Au temps 
de retention du compose a odeur de buis, le chromato-
gramme de l'extrait de vin de Sauvignon comporte un pie 
(Fig. 2) et presente un spectre de masse possedant les frag-
ments caracteristiques de l'acetate de 3-mercaptohexanol 
(Fig. 3). Enfin les caracteristiques chromatographiques (in-
dice de Kovats) du compose a odeur de buis et de l'acetate 
de 3-mercaptohexanol sont identiques. 
Ce thiol a ete recemment identifie dans le fruit de la 
passion par EN GEL et TRESSL ( 1991) qui lui attribuent un 
caractere odorant «extremement fruite, suggerant le fruit 
de la passion, avec une note de type Riesling». 
L'acetate de 3-mercaptohexanol est absent des mouts 
de raisin de Sauvignon non fermentes et apparait au cours 
de la fermentation alcoolique, ce qui confirme des obser-
vations anterieures (DuBOURDIEU et DARRIET 1993). Cepen-
dant le mecanisme de revelation de ce compose reste a 
determiner. On peut imaginer qu'il resulte de !'acetylation 
par la levure du 3-mercaptohexanol recemment identifie 
dans les vins de Sauvignon sous forme libre et dans les 
mouts sous forme d'un S-conjugue de la cysteine, le 
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Fig. 2: Analyse par couplage CPG-SM (impact electronique) des 
thiols specifiquement extraits d'un vin de Sauvignon (colonne 
BP-20); le pie indique par la fleche correspond a !'acetate de 
3-mercaptohexanol (A3MH). 
GC-MS analysis (electronic impact) of an thiol extract from a 
Sauvignon wine; column BP-20; the arrow points the peak of 
3-mercaptohexy !acetate. 
'I 
j u~ 515 
l ~~: I .. l . i 73 116 
l I ' 1 I I 
: : sg , 8 101 
0 l-.. i IIJIL, ,;jl, .1:1 .• t,41 ... J L .!:,: .. 1,0(, "L '!~~. , .. '.'.. =!!!~,.,............,....,...,., ... ..,m..,.. 
m/z--> 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 llO l.tO 1 0 160 170 180 190 :200 
Fig. 3: Spectres de masse de !'acetate de 3-mercaptohexanol de 
reference (a) et isole du vin de Sauvignon (b). 
Mass spectra of 3-mercaptohexylacetate reference compound (a) 
and isolated from a Sauvignon wine (b). 
S e u i 1 de per c e p t ion o 1 fa c t i v e : La Fig. 4 
represente en coordonnees logarithmiques la relation ent-
re la teneur en acetate de 3-mercaptohexanol des deux 
milieux testes (eau et milieu mode le hydroalcoolique) et 
le pourcentage de degustateur differenciant, en test trian-
gulaire, l'echantillon supplemente par rapport a l'echantillon 
temoin. Les seuils de perception ainsi mesures sont respec-
tivement dans l'eau et en solution modele hydroalcoolique 
de 2,3 et 4,2 ng/L 11 s'agit done d'un compose fortement 
odorant mais toutefois moins que la 4-mercapto-4-methyl-
pentan-2-one (O,lng/1 dans l'eau et 0,8 ng/1 en solution 
modele) (DARRIET et al. 1995). L'odeur de ce compose est 
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dans l'eau 
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Fig. 4: Determination du seuil de perception de l'acetate de 3-mer-
captohexanol (A3MH) dans l'eau et en solution modele. 
Determination of perception threshold of 3-mercaptohexylace-
tate in water and in a model solution. 
desagreable a forte concentration, comme c'est generale-
ment le cas des thiols; il change au voisinage de son seuil 
de perception en evoquant le buis, mais aussi le fruit de la 
passion et le zeste de pamplemousse, descripteurs frequem-
ment uilises pour caracteriser l'arome des vins de Sauvi-
gnon. 
Conclusion 
Les vins du cepage Sauvignon contiennent, outre la 
4-mercapto-4-methylpentan-2-one a forte odeur de buis, 
un autre thiol un peu moins odorant possedant une odeur 
voisine mais avec une nuance plus fruitee identifie a 
l'acetate de 3-mercaptohexanol. Ce compose n'avait ete 
jusqu'ici caracterise que dans le fruit de la passion. 11 in-
tervient vraisemblablement dans l'arome caracteristique des 
vins de Sauvignon. 
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